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Beschrelbung 
Gebiet der Erf inching 

s Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kationischen Tensiden vom Esterquat-Typ, bei dem man Tri- 
glyceride zusammen mit Fettsduren und mehrwertigen Alkanolaminen partieli umestert und anschlieBend quaterniert. 

Stand der Technik 

10 Kationische Tenside vom Esterquat-Typ haben wegen ihrer vorteilhaften Okotoxikologischen Eigenschaften in den 
vergangenen Jahren sowohl als Avivagemittel fQr Textilfasern ais auch als Bestandteil von Haarpflegemitteln weltweit 
an Bedeirtung gewonnen. Ubersichten zu diesem Thema sind beispielsweise von O.Ponsati in C.R. CED-Kongress, 
Barcelona, 1992, S.167, R.Puchta et al. in Tens. Surf. Det., 30, 186(1993), M.Brock in Tens. Surf. Det 30, 394(1993) 
und R. Lager man et al. in J. Am. OH. Chem. Soc., 71, 97(1994) erschienen. 

15 Zur Herstellung von Esterquats geht man Qbticherweise von Fettsduren und mehrwertigen Alkanolaminen aus, die 
zunSchst verestert und dann quaterniert werden, wie dies beispielsweise in der WO 91/012295 (Henkel) beschrieben 
wind. Weitere Verfahren zur Herstellung von Esterquat-Tensiden sind aus den Druckschriften DE-C1 43 08 792, DE-A1 
43 34 365 und DE-C1 44 09 322 (Henkel) bekannt. Die Quaternierung in Gegenwart von Emulgatoren bzw. Disperga- 
toren wird beispielsweise in den Schriften DE-C1 43 08 794, DE-C1 43 35 782 und DE-C1 43 39 643 (Henkel) beschrie- 

20 ben. Gegenstand der DE-A1 42 15 689 (Huls) ist die Quaternierung von Triethanolaminestern in Gegenwart von 
propoxylierten Triglyceriden als L6sungsmittel. 

Obschon theoretisch eine Vielzahl verschiedener Esterquat-Typen denkbar sind, haben sich in der Vergangenheit 
doch nur vergleichsweise wenige Produkte als anwendungstechnisch erfotgversprechend erwiesen. So kommen als 
geeignete Ausgangsstoffe uberwiegend gesattigte Fettsduren mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht, da Produkte 

25 auf Basis kurzerkettigerer und/oder ungesattigter FettsSuren keine zufriedenstellenden Avivageeigenschaften aufwei- 
sen. Der Veresterungsgrad, der bei Einsatz von Triethanolamin als mehrwertiges Alkanolamin ja 1 bis 3 betragen kann, 
liegt vorzugsweise in der Umgebung von 2, da die Vergangenheit erwiesen hat, daB es zum Aufziehen auf Fasern vor- 
zugsweise zweier Fettreste bedarf. Auch bei der Auswahl des Alkylierungsmittels gibt es keine groBe VariationsmOg- 
lichkeit, kommen doch aus Grunden der Verfugbarkeit eigentlich nur Methytchlorid Oder Dimethylsulfat in Betracht. Fur 

30 den Fachmann bedeutet dies, daB er fur das Einstellen eines gewunschten Eigenschaftsprofils seiner Esterquats tat- 
sdchlich nur sehr wenige Parameter zur VerfOgung hat und sich das MaBschneidem von Produkten im wesentlichen 
auf die Abmischung mit geeigneten Zusatzstoffen beschrankt. 

Es besteht daher seit langem ein BedOrfnis nach einem Verfahren zur Herstellung von Esterquats, das zum einen 
technisch einfach durchzuftlhren ist und die Verwendung von wenig veredelten Rohstoffen ermOglicht und zum anderen 

35 doch eine Feinregeiung der Eigenschaften wie z.B. Weichgriff, Antistatik, Hydrophilie und dergleichen zu&Bt. Die Auf- 
gabe der Erfindung hat darin bestanden, ein solches Verfahren zur Verfugung zu stellen. 

Beschreibung der Erfindung 

40 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Esterquats, bei dem man Mischungen von Tri- 
glyceriden und Fettsduren mit mehrwertigen Alkanolaminen partieli umestert und die resultierenden Ester anschlie- 
Bend in an sich bekannter Weise mit Alkylierungsmitteln quaterniert. 

Das Verfahren bietet nicht nur die aus dkonomischer Sicht wichtige Mdglichkeit, unmittelbar von Fetten und Olen 
auszugehen, uberraschenderweise wurde zudem gefunden, daB durch Variation des Umesterungsgrades und des 

45 Gehaltes an freier Fettsdure nach der Quaternierung Produkte mit einem breiten Spektrum an Eigenschaften erhalten 
werden. Durch Steuerung der bereits genannten Parameter zusammen mit der Auswahl der Einsatzstoffe und des 
Quaternierungsgrades lassen sich Esterquats mit „ma6geschneiderten" Eigenschaften erhalten. 

Triglyceride 

50 

Geeignete Triglyceride stellen neben synthetischen Produkten selbstverstandlich in erster Unie technische Fette 
und Ole dar, die man aus natQrlichen Rohstoffen unmittelbar nach der Raffination erhdlt. Die Triglyceride folgen in 
Summe der Formel (I), 

55 
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OCOR 3 
I 

RiOC-OCHzCHCHzO-OCR 2 (I) 



in der R 1 CO, R 2 CO und R 3 CO unabhdngig voneinander fur Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen. Typische 
10 Beispiele fur geeignete Fette und Ole and PalmGI, Palmkerndl, KokosOl und insbesondere Rindertalg. Vorzugsweise 
wenden die Fette und Ole nach der H&lung eingesetzt, d.h. sie weisen lodzahlen im Bereich von 0 bis 5 auf. Daneben 
kommen auch teilgehartete Produkte in Betracht, deren lodzahlen im Vergleich zu den Ausgangsstoffen auf etwa 40 bis 
60 % des Ausgangswertes herabgesetzt worden sind und vorzugsweise im Bereich von 40 bis 60 liegen. In diesem 
Zusammenhang besonders bevorzugt sind teilgeharteter Rindertalg und teilgeh&rtetes Palmdl. 

15 

Fettsauren 

Unter geeigneten Fettsauren sind aliphatische Carbonsauren der Formel 00 zu verstehen, 

20 R 4 CO-OH (II) 

in der R 4 CO fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 
1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht. Typische Beispiele sind Capronsdure, Capryls&ure, 2-Ethylhexansaure, Caprin- 
sdure, Laurinsaure, Isotridecansdure, Myristinsdure, Palmitinsaure, PalmoleinsSure, Stearinsaure, Isostearinsdure, 

25 Olsaure, Elaidins&ure, PetroselinsSure, Unolsaure, Linolensdure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, 
BehensSure und Erucasdure sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung von naturlichen Fet- 
ten und Olen, bei der Reduktion von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder der Dimerisierung von unge- 
sdttigten Fettsauren anlallen. Bevorzugt sind technische Fettsduren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen wie 
beispielsweise gehartete Oder teilgehartete Kokos-, Palm-, Palmkern- oder insbesondere Talgfettsdure. Das molare 

30 Einsatzverhaitnis von Triglyceriden und Fettsauren kann 50:1 bis 10:1, vorzugsweise 40 :1 bis 10:1 und insbesondere 
30:1 bis 20:1 betragen. 

Alkanolamine 

35 Als geeignete Alkanolamine kommen insbesondere Triethanolamin und Methyldiethanolamin sowie deren 
Mischungen im Gewichtsverhaitnis 95:5 bis 5:95 in Betracht. Das molare Einsatzverhaitnis von Alkanolaminen und 
Fetts&uregruppen (also der Summe aus den eingesetzten freien Fettsauren und den Fettsduregruppen in den Triglyce- 
riden) kann 40:1 bis 1:1, vorzugsweise 30:1 bis 5:1 und insbesondere 25:1 bis 10:1 betragen. 

40 Polyole 

In die Umesterungsreaktion kdnnen auch Polyole m'rteinbezogen werden. Polyole, die im Sinne der Erfindung in 
Betracht kommen, besitzen 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens 2 Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 

45 • Glycerin; 

• Alkylengiycole wie beispielsweise Ethylenglycoi, Diethyl englycol, Propylenglycol; 

technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1 ,5 bis 1 0 wie etwa technische Diglyce- 
ringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit und 
so Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest wie beispielsweise Methyl- und 
Butylglucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose: 
55 • Aminozucker wie beispielsweise Glucamin. 

Ublicherweise setzt man die Triglyceride und die Polyole im mdaren Vemaitnis von 20:1 bis 1:1 und vorzugsweise 
4:1 bis 2:1 ein. Ein typisches Beispiel fur eine Polyolmischung stelft eine Mischung von Glycerin und Pentaerythrit im 
molaren Verhaitnis 95:5 dar. 
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Umesterung 

Die Umesterung der Mischungen aus Triglycerkten, Fettsauren und Alkanotaminen, die gegebenenfalls weiterhin 
noch Polyole enthalten kdnnen, kann in an sich bekannter Weise, d.h. bei Temperaturen im Bereich von 180 bis 220 

5 und vorzugsweise 190 bis 200° C durchgefuhrt werden. Es empfiehlt sich, das Kondensationswasser kontinuierlich aus 
dem Reaktionsansatz zu entfernen, urn so das Gleichgewicht auf die Seite der Zielprodukte zu verlagern. Als Kataly- 
satoren kommen Hypophosphorsaure und deren Alkali- und/oder Erdalkalisalze in Betracht, die in Mengen von 0,01 bis 
0,5 Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffe - eingesetzt werden kOnnen. Besonders vorteilhaft ist die Mitverwendung 
von Reduktionsmitteln, wie insbesondere Natriumborhydrid, in Mengen von 10 bis 50 Gew.-% - bezogen auf den Kata- 

10 lysator - da die Co-Katalysatoren nicht nur die Umesterung unterstutzen, sondern auch die Farbqualrtat der Reaktions- 
produkte verbessern. Nichtumgeesterte Triglyceride und nichtabreagierte freie Fettsauren verbleiben in der Mischung. 

quaternierung 

15 Auch die Quaternierung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, wobei als Alkylierungsmittel in erster Linie Dial- 
kylsulfate, vorzugsweise Dimethylsulfat, Oder Alkylhalogenide, vorzugsweise Methylchlorid, zum Einsatz gelangen. Die 
Alkylierung findet in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 90 und vorzugsweise 60 bis 70°C statt, wobei 
sich die Menge an Alkylierungsmittel danach richtet, welches Eigenschaftsprofil eingestellt werden soil. Demzufolge 
kann die Einsatzmenge zwischen 50 und 105 und vorzugsweise 90 bis 100 Mol-% - bezogen auf den fur die Quater- 

20 nierung zur Verfugung stehenden Stickstoff - liegen. Falls erforderlich, kann nichtumgesetztes Alkylierungsmittel bei- 
spielsweise durch Zugabe von Monoethanolamin oder Glycin nachtrfiglich zerstdrt werden. Der Aktivsubstanzgehalt, 
d.h. die Menge an kationaktivem Tensid, liegt ublicherweise im Bereich von 0,1 bis 1 .0 meq/g. Ein besonderer Vorteil 
des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB der als Zwischenprodukt anfallende Ester nicht mehr isoliert 
und vor der Quaternierung in ein Ldsungsmittel eingebracht werden muB. Fails gewunscht, ist dies jedoch mdglich, d.h. 

25 man kann den Ester in geeigneten L6sungsmitteln, vorzugsweise Isopropylalkohol aufnehmen und dann quaternieren. 
Es ist ebenfalls mOglich, die Quaternierung in Gegenwart von geeigneten Emulgatoren bzw. Dispergatoren vorzu- 
nehmen, deren Auswahl sich nach der spateren Verwendung richtet. Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise die 
schon vorher genannten Polyole, aber insbesondere auch Alkylpolyglucoside, Fettsaure-N-alkylglucamide, Polyglyce- 
rirtpoty-12-hydroxystearate, Fettalkohole mit 12 bis 22 und insbesondere 16 bis 18 Kohlenstoffatomen, sowie Anlage- 

30 rungsprodukte von 1 bis 40 und insbesondere 5 bis 20 Mol Ethylenoxid an Fettsdurepartialglyceride Oder die oben 
genannten Fettalkohole. Diese Verfahrensweise ist insbesondere dann von Vorteil, wenn schuppbare und leicht was- 
serlOsliche Esterquats erhalten werden sollen, wie sie insbesondere fur die Verwendung in der Haarkosmetik 
gewunscht werden. Das Gewichtsverhaitnis zwischen den zu quaternierenden Estern und den Emulgatoren bzw. 
Dispergatoren kann ublicherweise 90:10 bis 10:90 und insbesondere 75:25 bis 25:75 betragen. 

35 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaitiichen Esterquats weisen ausgezeichnete anwendungstechni- 
sche Eigenschaften auf und kdnnen daher zur Herstellung von Softenern in der textilen Vorbehandlung, Wascheweich- 
40 spulmitteln, Papierhilfsmitteln und Haarpflegeprodukten eingesetzt werden, in denen sie in Mengen von 1 bis 50, 
vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% enthalten sein kdnnen. 

Zur Herstellung von Produkten fur die Faseravivage eignen sich insbesondere sdche Esterquats, die eine relativ 
geringe Restsdurezahl, vorzugsweise von weniger als 2 aufweisen und bei denen 90 bis 100 Mol-% des zur Verfugung 
stehenden Stickstoffs quaterniert vorliegt. Fur die Haaravivage kommen eher solche Produkte in Betracht die eine 
45 SSurezahl im Bereich von 2 bis 5 aufweisen, in wSBriger Ldsung einen pH-Wert von < 4 ergeben und bei denen 70 bis 
90 % des zur Verfugung stehenden Stickstoffs quaterniert vorliegt. 

Beispiele 

so Beispiel 1 

In einem 2-l-Dreihalskoiben mit ROhrer, Destillationsaufsatz und Tropftrichter wurden 933 (1,1 mol) geharteter Rin- 
dertalg, 1 1 g (0,04 mol) teilgehartete Talgfettsdure, 0,5 g Natriumhypophosphit und 0,1 g Natriumborhydrid vorgelegt, 
auf 85°C erhitzt und uber den Tropftrichter portionsweise mit 60 g (0,4 mol) Triethanolamin versetzt Die Reaktionsmi- 
55 schung wurde 4 h bei 200°C geruhrt und das freiwerdende Kondensationswasser kontinuierlich aus dem Gleichgewicht 
entfernt. Es wurde ein Ester mit einer Aminzahl von 21 rng KOH/g erhalten. AnschlieBend wunden 973 g (0,36 mol) des 
auf diese Weise hergestetlten Esters bei 60°C mit 43 g (0,34 mol) Dimethylsulfat versetzt und 3 h geruhrt, wobei die 
Temperatur bis auf 70°C anstieg. Es wurde eine feste, weiB-gelbliche Masse erhalten (SSurezahl 1 ,81 , Aktivsubstanz- 
gehalt 0,319 meq/g). die sich leicht zu Schuppen verarbeiten lieB. 
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Beispiel 2 

230 g (0,09 mol) des zuvor in Beispiel 1 hergestelKen Esters wurden zusammen mit 25 g eines Anlagerungspro- 
duktes von durchschnittlich 20 Mol Ethylenoxid an einen technischen Talgfettalkohol (Eumulgin®R B2, Henkel KGaA, 
s Dusseldorf/FRG) auf 60°C erhrtzt und homogenisiert. AnschlieBend wurden zur Quaternierung 10 g (0,08 mol) Dime- 
thylsutfat zugegeben. Es resultierte eine teste, schuppbare Masse mit einem Aktivsubstanzgehalt von 0,289 meq/g. 

Beispiel 3 

w Analog Beispiel 1 wurden 947 g (1,12 mol) geharteter Rindertalg mit 11 g (0,04 mol) teilgeharteter Talgtettsaure 
und 28 g (0,19 mol) Triethanolamin umgeestert. Es wurde ein Ester mit einer Aminzahl von 1 1 ,3 mg KOH/g erhalten. 
960 g (0,19 mol) des Esters wurden anschlieBend innerhalb von 3 h mit 22 g (0,17 mol) Dimethylsulfat quaterniert. Es 
wurde eine teste, schuppbare Masse erhalten, die eine Saure-zahl von 2,7 und einen Aktivsubstanzgehalt von 0,149 
meq/g autwies. 
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Analog Beispiel 1 wurden 933 g (1,10 mol) geharteter Rindertalg mit 11 g (0,04 mol) teilgeharteter Talgtettsaure 
und 224 g (1,5 mol) Triethanolamin umgeestert. Es wurde ein Ester mit einer Aminzahl von 70,8 mg KOH/g erhalten. 
20 1140g (1,44 mol) des Esters wurden anschlieBend innerhalb von 3 h mit 172 g (1,36 mol) Dimethylsulfat quaterniert. 
Es wurde eine teste, schuppbare Masse erhalten, die eine Saurezahl von 4 und einen Aktivsubstanzgehalt von 0,944 
meq/g autwies. 



Beispiel 5 



In einem 2-l-Dreihalskolben mit Ruhrer und Destillationsaufsatz wurden 933 (1,1 mol) geharteter Rindertalg, 11 g 
(0,04 mol) teilgehartete Talgtettsaure 60 g (0,4 mol) Triethanolamin, 50 g (0,37 mol) Perrtaerythrrt, 0,6 g Natriumhypo- 
phosphit und 0,2 g Natriumborhydrid bei 85°C vermischt. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei 200°C geruhrt und das 
freiwerdende Kondensationswasser kontinuierlich aus dem Gleichgewicht entternt. Es wurde ein Ester mit einer Amin- 
30 zahl von 20 mg KOH/g erhalten. AnschlieBend wurden 1002 g (0,36 mol) des auf diese Weise hergestellten Esters bei 
50°C mit 43 g (0,34 mol) Dimethylsulfat versetzt und 3 h gerflhrt, wobei die Temperatur bis auf 70°C anstieg. Es wurde 
eine teste, weiB-gelbliche Masse erhalten (Saurezahl 2,2, Aktivsubstanzgehalt 0,312 meq/g), die sich leicht zu Schup- 
pen verarbeiten lie 8. 

35 Peispiel g 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch anstelle des geharteten Rindertalgs eine gleiche Menge ungeharteter Rinder- 
talg eingesetzt. Es wurde eine gelbliche Paste erhalten. die eine Saurezahl von 2,2 und einen Aktivsubstanzgehalt von 
0,313 meq/g autwies. 



PatentansprOche 



1. Verfahren zur Herstellung von Esterquats, bei dem man Mischungen von Triglyceriden und Fettsduren mit mehr- 
wertigen Alkanolaminen partiell umestert und die resultierenden Ester anschlieBend in an sich bekannter Weise 

45 mit Alkylierungsmitteln quaterniert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man Triglyceride der Formel (0 einsetzt, 



OCOR3 
I 

R10C-OCH 2 CHCH 2 0-OCR2 (I) 



in der R 1 CO, R^O und R 3 CO unabhangig voneinander fur Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatome stehen. 
3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Fettsauren der Formel (II) einsetzt 
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tfCO-OH (II) 

in der R 4 CO fur einen aliphatischen, linearen Oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 
und/oder 1 , 2 Oder 3 Doppelbindungen stent. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man als Alkanolamine Triethanolamin 
und/oder Methyldiethanolamin einsetzt. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man die Triglyceride und die Fettsdure- 
gruppen im molaren Verhaitnis von 50:1 bis 10:1 einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daft man die Alkanolamine und die Fettsduren 
im molaren Verhaftnis von 40:1 bis 1 :1 einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man die Umesterung in Gegenwart von 
Polyolen durchfuhrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft man Poiyole einsetzt, die ausgew&hlt sind aus der 
Gruppe, die gebildet wird von Glycerin, Alkylenglycolen, technischen Oligoglyceringemischen, Methyloh/erbindun- 
gen, Niedrigalkylglucosiden, Zuckeralkoholen, Zuckern und Aminozuckern. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daft man die Triglyceride und die Poiyole im 
molaren Verhdttnis von 20:1 bis 1 :1 einsetzt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft man die Umesterung bei Temperaturen 
im Bereich von 180 bis 220°C durchfuhrt und das Kondensationswasser kontinuierlich aus dem Reaktionsgleich- 
gewicht entfernt. 

11. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft man die Quaternierung bei Temperatu- 
ren im Bereich von 50 bis 90°C mit Dimetfiylsulfat oder Methylchlorid durchfOhrt. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daft man die Alkylierungsmittel in Mengen 
von 50 bis 105 Mol-% - bezogen auf den fur die Quaternierung zur Verfugung stehenden Stickstoff - einsetzt. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft man die Quaternierung in Gegenwart 
von LOsungsmitteln oder Emulgatoren bzw. Dispergatoren durchfuhrt. 
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(ES)) 28. Jul i 1994 

* Zusammenfassung * 



Der vorliegende Recberchenberictrt wurde far alle Pateotanspriiche erstdlt 



1-13 



C07C213/06 
C07C219/06 



1,7 



1 



RECHERCHIEBTE 
SACHGEBIETE (lnt.d.6) 



C07C 



§ 
I 

8 

3 

§ 



c 

a. 
u 



RactenteaaM 

BERLIN 



AbuM 



Atr Redhertkt 



lO.Juni 1997 



Prtfcr 

Rufet, J 



KATEGOR1E DER GEN AN IS TEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung all an betracbtet 

Y : von besonderer Bedeutunj* in Verbindung reft doer 

■nderen Vertiffentlichuog derselben Katcgorie 
A : tecbnologischer Hintergnmd 
O : nicbtschriftKche OffenbarunR 
P : ZwischenMeratur 



T . der Erfindang xugrunde tiegende Theorieo odcr Grondsttze 
E : Uteres Paten tdokuraeot, das jedocfa erst an oder 

nacb dem An melded atura vertiffentlicht word en tst 
O : in der Anradduog angef lib rxes Dokument 
L : aus and cm Grixnden angefUhrtes Dokuraent 



& : Mitgfied der gtdeheo Paten ttarailie, Uberemstiraraendes 
Dokument 



7 



